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Verfahren zur Herstellung von Hydroxylamraonitimsalzen 



5 

Beschreibung 



10 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Hydroxylammoniumsalzen durch katalytische Reduktion von 
Stickstof fmonoxid mit Wasserstoff in verdiinnter wassriger 
Losung von Mineralsaure in Gegenwart von suspendierten Pla- 
tintragerkatalysatoren in mehreren hintereinander geschal- 

15 teten Reaktionsstufen. 

Die kontinuierliche Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen 
durch katalytische Reduktion von Stickstof fmonoxid mit Was- 
serstoff in verdiinnter wassriger Losung von Mineralsaure in 

20 Gegenwart eines suspendierten Edelmetallkatalysators ist 
ein bekanntes, groEtechnisch angewendetes Verfahren, wel- 
ches bereits in der Patentschrif t DE 1 177 118 beschrieben 
ist. Danach werden ublicherweise eine wassrige Losung von 
Mineralsaure, die den Katalysator suspendiert enthalt, 

25 durch mehrere hintereinander geschaltete Reaktionsstufen 
(Kaskaden) geleitet, in jede Reaktionsstuf e ein Gemisch aus 
Stickstof fmonoxid und Wasserstoff eingeleitet und der letz- 
ten Reaktionsstuf e katalysatorhaltige Hydroxy lammoniumsal z - 
losung entnoiranen. 

30 

Obwohl sich dieses Verfahren prinzipiell bewahrt hat, be- 
steht der Bedarf , die Kapazitat bestehender Anlagen weiter 
zu steigern und den Nachteil der Bildung unerwunschter Ne- 
benprodukte wie Distickstof fmonoxid, Stickstoff und Ammoni- 
35 umsalze, die zu einer Verminderung der Ausbeute an Hydroxy- 
lammoniumsalz fuhrt, zu minimieren. Auch ftihrt dies im Fal- 
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le hoher Distickstof fmonoxid-Konzentrationen zu explosiblen 
Gemischen. In diesem Zusammenhang wirkt sich auch die Aus- 
bildung von Schaum auf der Oberflache des Reaktionsgemi- 
sches negativ aus . 

5 

Dement sprechend wurden bereits viele Untersuchungen zur 
Verbesserung des Verfahrens durchgef uhrt . So ist aus der 
Patentschrif t DE 2 736 906 Bl ein Verfahren zur Herstellung 
von Hydroxylammoniumsalzen bekannt, mit dem es gelingt, 
10 durch Erhohung der Menge an Platin-Graphit- 
Tragerkatalysator die Geschwindigkeit der Reduktionsreakti- 
on so zu beschleunigen, dass dadurch wesentlich hohere 
Raum-Zeit-Ausbeuten (d.h. groEere Durchsatze) , bezogen auf 
Stickstof fmonoxid, erzielt werden, zu erreichen. 

15 

Der Nachteil dieses Verfahrens besteht jedoch darin, dass 
mit einem Anstieg der Verluste an Platin zu rechnen ist. 
AuSerdem sind der Mengenerhohung an Katalysator durch die 
erforderliche FlieEf ahigkeit und Filtrierbarkeit der Sus- 
20 pension Grenzen gesetzt. 

Entsprechend der Patentschrif t DE 3 713 733 ist ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen bekannt, mit 
dem die Bildung von Nebenprodukten weit-gehend dadurch un- 
25 terdriickt wird, dass man mit Schwefel und zusatzlich mit 
Selen partiell vergiftete Platin-Tragerkatalysatoren ver- 
wendet, wobei die Fallung von metallischem Platin aus wass- 
rigen Platinlosungen auf Trager durch Reduktionsmittel in 
Gegenwart von organischen Chelatbildnern erfolgt. 

30 

Nachteilig ist hierbei die unvertretbar hohe Komplizierung 
der Katalysatorherstellung. 

Aus der Patentschrif t DE 3 130 305 Al ist weiterhin ein 
35 Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen be- 
kannt, in dem man die Schaumbildung auf der Oberflache des 
Reaktionsgemisches durch entsprechende Begrenzung des Fein- 
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kornanteils des Platintragerkatalysators oder durch Bespru- 
hen der Oberflache des Reaktionsgemisches mit Reaktionsge- 
misch und/oder frisch zugefuhrter Mineralsaure bzw. durch 
Zusatz schaumhemmender Verbindungen vermeidet oder zumin- 
5 dest wesentlich unterdriickt. 

Der Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, dass sich im 
Verlauf der Einsatzdauer des Katalysators relativ schnell 
ein gegeniiber dem Grenzwert zu hoher Feinkornanteil ein- 

10 stellt bzw. hohe technische Aufwendungen fur das Bespruhen 
der Oberflache des Reaktionsgemisches erforderlich sind. 
AuSerdem muss in vielen Fallen ein Zusatz von s chaumhemmen- 
den Fremdstof f en aus Griinden der Prozessstabilitat und Pro- 
duktqualitat bei der Wei terverarbei tung der Hydroxylammoni- 

15 umsalze, z. B. in der Caprolac tamer zeugung, ausgeschlossen 
werden . 

Einen bedeutenden Stellenwert bei den Untersuchungen zur 
Kapazitatssteigerung durch eine moglichst hohe Reaktionsge- 
20 schwindigkeit und zur Erhohung der Selektivitat des Umsat- 
zes zu Hydroxylaromoniumsalzen, das heifit zur weitgehenden 
Unterdriickung der Nebenproduktbildung, hat das Regime der 
Zufuhr der Mineralsaure eingenommen, wofur mehrere Varian- 
ten entwickelt wurden. 

So beschreibt die Patentschrif t DE 3 107 702 ein Verfahren 
zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen, in welchem fur 
die letzte Reaktionsstuf e ein definierter pH-Wert festge- 
legt ist und dessen Messwert den Zufluss an frischer wass- 
30 riger Mineralsaure in die erste Reaktionsstuf e steuert. Auf 
diese Weise werden die Bildung explosiver Abgasgemische und 
in der letzten Reaktionsstuf e eine vermehrte Bildung von 
Nebenprodukten vermieden. 

35 In einem weiteren, in der Patentschrif t DE 4 132 800 be- 
schriebenen Verfahren zur Herstellung von Hy dr oxy 1 ammon i um- 
sulfat wird die Zufuhr an Schwefelsaure getei-lt— - und -zwar 
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vorteilhaft in der Weise, dass in die erste Reaktionsstuf e 
verdiinnte Schwef elsaure und in eine oder mehrere der nach- 
folgenden Stufen konzentriertere Schwef elsaure eingespeist 
wird, wobei man den Gehalt an freier Schwef elsaure in der 
5 letzten Reaktionsstuf e stark absinken lasst. 

In der gleichen Richtung ist mit der Patentschrif t DE 
10062325 ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoni- 
umsalzen bekannt, gemaS dem man den Zufluss an verdiinnter 

10 wassriger Losung von Mineralsaure vor dem Zufluss in die 
mehreren hintereinander geschalteten Reaktionsstuf en in 
mindestens zwei Teilstrome teilt und dabei den Zufluss mit- 
tels des pH-Wertes der vorzugsweise letzten Reaktionsstuf e 
steuert, in die der zweite Teilstrom an Saure eingespeist 

15 wird. 

Die drei genannten, die Saurezufuhr betreffenden patentier- 
ten Verfahren sind trotz bestehender Vor telle unbefriedi- 
gend, weil sie mit einer Komplizierung der Anlagentechnik 
20 verbunden sind und im Falle der Verwendung des gemessenen 
pH-Wertes als Steuergrofie auch zur Beeintrachtigung der 
Prozessstabilitat neigen. 

Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt, ein Verfah- 
25 ren zur Herstellung von Hydroxy lammoniumsalzen bereitzu- 
stellen, bei dem auf technisch einfache Weise eine mog- 
lichst hohe Reaktionsgeschwindigkeit erzielt wird und die 
genannten Nachteile, insbesondere zur Sicherheit, vermieden 
werden . 

30 

Diese Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zur Herstel- 
lung von Hydroxylammoniumsalzen durch Umsetzung von Wasser- 
stoff mit Stickoxyd (NO) mit einem molaren Uberschuss an 
Wasserstoff in einem wassrigen Medium aus starken Mineral- 
35 sauren in Gegenwart eines auf einem Trager auf Kohlenstof f- 
basis suspendierten Edelmetallkatalysators bei Uberdruck 
bis zu 10 bar und Temperaturen bis 80 °C, wobei das enthal- 
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tende Hydroxylammoniurnsalz laufend vom Reaktor abgezogen 
wird, in einem Riihrreaktor mit einer Rtihrwelle und daran 
uber eine Nabe und Tragflache oder -sttitzen befestigten 
Riihrblattern, bei dem erf indungsgemafi 
5 im unteren Teil des Ruhrreaktors ein Gaseintritts- 

und -verteilersystem angeordnet ist, 

sich unmittelbar dariiber ein Scheibenriihrer befindet, 
bei dem sich urn die Nabe mit Tragflache oder -stiitzen 
abgewinkelte, konkav gewolbte und schrag gestellte 
10 Riihrblatter befinden, die mit ihren Winkeln oder kon- 

kaven Seiten in Bewegungsrichtung (d.h. sich mit ih- 
rer konkaven Seite gegen die Fliissigkeit bewegen) ro- 
tieren, und 

am oberen Teil des Riihrreaktor s auf der Ruhrwelle ein 
15 zweif lugliger Blattruhrer angeordnet ist mit versetzt 

angeordnet en Einzelblattern in Form von Lamellen im 
Winkel von 0 bis 3 0 ° zur Fliigelachse, die bei ihrer 
Rotation die Reaktorhaube standig benetzen. 

20 Fur die Reaktion wird insbesondere als starke Mineralsaure 
Schwef elsaure eingesetzt und damit Hydroxylammoniiimsulf at 
gewonnen. In der Regel wird aus Griinden der Reaktivitat und 
der Korrosion vorzugsweise 4 bis 5 normale wassrige Schwe- 
f elsaure eingesetzt, deren Konzentration uber die Reakti- 

25 onsstufen hinweg abfallt. 

Die Reaktion fiihrt man unter Kiihlung des Reaktionsmedivuns 
zweckmafiigerweise bei Tempera turen im Bereich von 30 bis 
80 °C / besonders vorteilhaft von 40 bis 60 °C, durch. 

30 

Im allgemeinen werden Wasserstoff und Sticks toff monoxid in 
den einzelnen Reaktionsstuf en im molaren Verhaltnis von 1,9 
bis 2,0 zu 1,0 eingesetzt- 

35 Die Reaktion fiihrt man unter erhohtem Druck im Bereich von 
1,0 bis 10 bara durch, wobei man bereits gute Ergebnisse im 
-Bereich von 3,0 bis 5,0 bara erzielt. 
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Als Katalysator fur die Reduktion des Stickstof fmonoxids 
verwendet man Platin, das vorzugsweise in einer Menge von 
CM bis 0,5 Masse-% auf Graphit aufgetragen ist, der mit 
5 einem mittleren Durchmesser von 30 bis 80 |JUn zum Einsatz 
kommt. Dieser getragerte Katalysator wird in der wassrigen 
Schwefelsaure in fein verteilter suspendierter Form in ei- 
ner Konzentration im Bereich von 7 bis 50 g/1 angewendet. 

10 Aus der letzten der hintereinander geschalteten Reaktions- 
stufen wird das den suspendierten Katalysator enthaltende 
Reaktionsgemisch abgezogen, das eine Konzentration an 
Hydroxylammoniumsulfat von 280 bis 300 g/1 (24 - 25,5 Ma.- 
%) besitzt. 

15 

Zweckmafiig wird ein ringf ormiges Gaseintritts- und Vertei- 
lersystem eingesetzt. 

Erf indungsgemafi wird das aus Stickstof fmonoxid und Wasser- 
20 stoff bestehende Gasgemisch in der Weise in die wassrige, 
den suspendierten Platintragerkatalysator ent-haltende 
Schwefelsaure eingeleitet, dass die Gasblasen aus dem ange- 
wendeten ringformigen Gaseintritts- und Verteiler system 
feinverteilt (mittlerer Gasblasendurchmesser 5-6 mm) mit 
25 einer Geschwindigkeit von 7 bis 30 m/sec austreten. Im 
Stromungsf eld des Idealerweise unmittelbar daruber angeord- 
neten Ruhrers zerfallt der Gasstrahl innerhalb der Fliissig- 
keit in kleine Blasen mit groEer Phasengrenzf lache, was die 
Grundlage fur einen besseren Stoff ubergang bildet. 

30 

Der modifizierte Scheibenriihrer (Fig. 2) am unteren Ende 
der speziellen Ruhrvorrichtung ist erf indungsgemafi dadurch 
gekennzeichnet; dass auf der rotierenden Scheibe gleichma- 
Sig vorzugsweise 6 konkav gewolbte, an ihren Enden angewin- 
35 kelte Ruhrblatter (Halbrohre) befestigt sind mit einer re- 
lativen Blattbreite der Einzelblatter im Verhaltnis zum 
Ruhrer von 0,2 bis 0,3 (bl : d2 in Fig, 1). Der relative 
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Ruhrerdurchraesser liegt im Bereich von 0,3 bis 0,4, bezogen 
auf den Reaktordurchmesser (d2 : dl in Fig. 1) . 

Urn eine bessere Durchmischung zu erreichen, werden im Riihr- 
5 reaktor (Fig. 1) Wands trombrecher angeordnet. 

Erf indungsgemaS besteht der zweifliiglige Blattriihrer (Fig. 
3) im oberen Teil der speziellen Ruhrvorrichtung aus mehre- 
ren versetzt angeordneten Einzelblattern in Lamellenform in 
10 Winkeln von 0 bis 30 ° zur Fliigelachse, mit einer Blatthdhe 
der Einzelblatter von 0,2 bis 0,5 im Verhaltnis zum Blatt- 
durchmesser (h4 : d3 in Fig. 1) und einem relativen Riihrer- 
durchmesser von 0,3 bis 0,4, bezogen auf den Reaktordurch- 
messer (d3 : dl in Fig. 1) . 

15 

Die Einzelblatter werden lamellenartig mit den Trag- bzw. 
Versteifungsrippen verschweiEt. 

Die spezielle Ruhrvorrichtung wird erf indungsgemaS mit ei- 
20 ner Umdrehungsgeschwindigkeit von 80 bis 240 U/min be trie- 
ben. Die Umf angsgeschwindigkeiten liegen dabei im Bereich 
von 5-15 m/sec . 

Der erf indungsgemafi einzusetzende Riihrreaktor (Fig. 1) mit 
25 seinen beiden Riihrern wird beispielhaft in den Figuren 1 
bis 3 dargestellt. Diese Ruhrvorrichtung besteht aus einer 
zentralen zylindrischen Ruhrerwelle, an deren unterem Ende 
ein modif izierter hochwirksamer Scheibenriihrer angebracht 
ist. Auf der rotierenden Scheibe sind entgegen der Riihr- 
30 richtung gewolbte, an ihren Enden angewinkelte Riihrblatter 
befestigt. Der obere Teil der Ruhrerwelle ist mit einem 
Blattriihrer gekoppelt, der aus mehreren versetzt angeordne- 
ten Einzelblattern mit unterschiedlichen Anstellwinkeln be- 
steht. 

35 

Bis zu 6 Stromstorer bzw. Wands trombrecher sind instal- 
liert, um einen ausreichend hohen Bewehrungsgrad des Reak- 



WO 2005/012169 



8 



PCT/DE2004/001726 



tors zu gewahrleisten, Innen- und aufienliegende Kuhlschlan- 
gen sorgen fur eine Temper ierung des Prozesses . 

Es bedeuten : 

5 

Fig . 1 Riihrreaktor 

1. Ruhrerwelle dl Durchmesser Riihrkes- 

sel 

2. Scheibenruhrer (unterer Ruhrer) d2 Durchmesser unterer 

Ruhrer 

3. Blattruhrer (oberer Ruhrer) d3 Durchmesser oberer 

Ruhrer 

4. Zulauf mit Verteilereinrichtung hi Fullstandshohe Reak- 

tor 

5. Wands trombrecher h3 Einbauhohe unterer 

Ruhrer 

6. Stutzen fur Saureeinlauf h4 Blatthohe oberer 

Ruhrer 

7. Stutzen fur Produktablauf bl Blattbreite unterer 

Ruhrer 

8. Abgasaustritt 

9 . Wendelrohrwarmeubertrager 

10 . Mantelwarmeubertrager 

10 Fig. 2 Scheibenriihrer 

1 Ruhrerwelle 

1 Riihrblatter 

2 Tragflache 

15 3 Riihrerf lansch 

Fig . 3 Blattriilixrer 

1 Ruhrerwelle 
20 4 Fliigel 
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5 Flugelachse 

6 Einzelblatter 

7 Winkel zwischen Einzelblattern und Flugelachse 

8 Trag- bzw. Versteifungsbleche 

9 Klemmnabe 

10 Schraubverbindung 

Erlauterungen zu den Fig. 1 bis 3 
Fig. 1 

Auf dem Bild ist der Riihrreaktor mit seinen wesentlichen 
Bestandteilen dargestellt. Uber die von oben gefuhrte Riih- 
rerwelle (1) wird die fur die Vermischung des Reaktorin- 
halts notwendige Energie von der Motor/Getriebe-Einheit ii- 
bertragen. Dabei findet der lokale Energieeintrag sowohl am 
Scheibenruhrer (2) als auch an einem Blattriihrer (3) statt. 
Die iibliche Einbauhohe h3 : dl betragt 0,19. Zur Vermeidung 
einer Trombenbildung und damit zur Gewahr lei stung des not- 
wendigen Bewehrungs-grades dienen bis zu 6 Wands trombrecher 
(5) . Saurezu- und Produktablauf geschehen iiber seitlich im 
unteren Reaktorbereich angebrachte Stutzen (6, 7) . Die Gas- 
zufuhr erfolgt iiber eine externe Verteilereinrichtung (4) 
in einen Bereich hoher 

Energiedichte, um moglichst kleine BlasengroEen zu erzie- 
len. Das Abgas tritt iiber eine Vorrichtung mit Fliissig- 
keitsabscheider an der Reaktorhaube aus, was auf der Zeich- 
nung nur angedeutet ist (8) . 

Fur die Kiihlung des exotermen Prozesses sorgen 3 separat 
gespeiste Wendelrohr-warmeiibertrager (9) im Innern als auch 
ein Mantelwarmeubertrager (10) mit auf geschweiEten Halbroh- 
ren im AuEenbereich des Reaktors . 
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Fig, 2 (oben Vorderansicht , unten Drauf sicht ) 

Aus der Zeichnung ist die Ausfuhrung des eingesetzten 6- 
5 blattrigen Scheibenriihrers ersichtlich. Die konkav entgegen 
der Drehrichtung gebogenen Ruhrblatter bzw. Halbrohre (11) 
sind auf einer Tragflache befestigt und an den Blattkanten 
nach auSen abgewinkelt . Fur eine individuelle Justierung 
der Einbauhohe des Ruhrers ist der Riihrerf lansch (12) mit 
10 der Welle (1) verschraubt. 

Fig. 3 (oben Vorderansicht , unten Draufsicht) 

Fig. 3 zeigt den Blattrxihrer, der zur Fliissigkeitsbenetzung 
15 der Reaktorhaube sowie zur Unterdriickung der Schaumbildung 
dient. Dieser besteht aus 2 Flugeln (14), die zum Fliissig- 
keitsspiegel in einem Winkel von 45 bis 90, vorteilhaft 90 
° # angestellt sind. Jeder Fliigel besteht aus versetzt ange- 
ordneten Einzelblattern in Form von Lamellen (16) , die zur 
20 Flugelachse (15) in Winkeln (17) von 0 bis 30, vorzugsweise 
14 bis 24 °, geneigt sind. Zur Stabilisierung der Konstruk- 
tion dienen Trag- bzw. Versteif ungsbleche (18) . Durch die 
Ausfuhrung als geschraubte Klemmnabe (19, 20) ist eine in- 
dividuelle Justierung der Einbauhohe auf der Welle (1) ge~ 
25 geben. 

Charakteristische, die Ruhrer kennzeichnende spezifische 
Abmafie sind: 



30 unterer Ruhrer ( Scheibenruhrer ) 

relative Blattbreite bl/d2 0,23 

relativer Ruhrerdurchmesser d2/dl 0,33 

relative Einbauhohe h3/d2 0,58 



35 



oberer Ruhrer (Blattruhrer) 
relative Blatthohe 
relativer Ruhrerdurchmesser 



h4/d3 
d3/dl 



0,34 
0,36 
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Das erf indungsgemaSe Verfahren hat den Vorteil, dass die 
Reduktionsreaktion durch die Wirkung der speziellen Ruhr- 
vorrichtung uberraschenderweise mit ungewohnlich hoher Ge- 
schwindigkeit verlauft und dadurch ohne Vergro£enmg des 
Reaktorraumes ein erhohter Durchsatz erzielt wird. Dieses 
Ergebnis resultiert insbesondere aus der besonderen kon- 
struktiven Gestaltung des modif izierten Scheibenruhrers , 
mit dem es gelingt, das aus einem unmittelbar unterhalb 
dieses Scheibenruhrers angebrachten ringf ormigen Gasein- 
tritts- und Verteiler system eingeleitete, aus Stickstof fmo- 
noxid und Wasserstoff bestehende Gasgemisch in der wassri- 
gen, suspendierten Platintragerkatalysator enthaltenden 
Schwef elsaure im Vergleich zu anderen Riihrertypen extrem 
fein zu dispergieren, eine vollstandige Gasblasenverteilung 
und eine hohe Gasblasenrezirkulation zu erreichen. Der in- 
folgedessen stark verbesserte Stoff transport beeinflusst in 
unerwartet hohem MaBe die auf der Oberflache des Katalysa- 
tors ablaufenden Prozesse. 

Die durch den Scheibenruhrer bewirkten vorteilhaf ten Reak- 
tionsbedingungen fiihren aufierdem zu einer wesentlichen Ver- 
ringerung des Stickstof fmonoxidgehaltes im Abgas der Ruhr- 
reaktoren und tragen damit neben der Emissions senkung zu 
einer verbesserten NO-Ausbeute der Gesamtanlage bei. 

Durch die besondere Blattform des modif izierten Scheiben- 
ruhrers besteht weiterhin der Vorteil, dass der Einfluss 
der Begasung auf den Leistungsbeiwert aufierst gering ist 
und der Riihrer hierdurch eine hohe mechanische Stabilitat 
erreicht beziiglich hydraulischer Radialkraf te . Die hohe me- 
chanische Stabilitat ermoglicht eine hohe Betriebssicher- 
heit und damit lange Betriebslauf zeiten, da die verwendeten 
Gleitringdichtungen weniger stark radial beansprucht wer- 
den. 
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Im direkten Vergleich zum kiassischen Scheibenruhrer kann 
ein groUerer Riihrerdurchmesser verwendet werden mit dadurch 
verbesserten Moglichkeiten der Gasdispergierung bei glei- 
cher installierter Leistung. 

5 

Das vorteilhaf te Ergebnis wird aber auch durch den speziel- 
len Blattruhrer am oberen Teil der Riihrerwelle erreicht, 
weil erf indungsgemaE auf einfache Weise die aus Griinden der 
Betriebssicherheit (Vermeiden der Bildung trockener Kataly- 

10 satornester wegen Katalysierung der exothermen Reaktion von 
NO mit H 2 zu NH 3 ) und der Produktqualitat (H 2 -Korrosion am 
Stahl) unbedingt erf orderliche Beauf schlagung der Reaktor- 
haube mit Fliissigkeit auch im Falle von Fullstandsschwan- 
kungen im Reaktor gewahrleistet wird. Aufierdem gelingt es 

15 durch die spezielle Bauart des Ruhrers, die Schaumbildung 
ohne Oberf lachenberieselung oder Zusatze an Fremdsubstanzen 
wirksam zu unterdorucken . 

Entsprechend der aufgrund des Reaktionsgleichgewichts in- 
20 nerhalb einer Kaskade aus mehreren Reaktoren abnehmenden 
Triebkraft des Umsatzes kommt es besonders auf die Ausstat- 
tung der ersten Reaktoren mit den erf indungsgemaS gestalte- 
ten Scheibenriihrem an, damit der durch Diffusion bewirkte 
Reaktionswiderstand verringert wird. 

25 

Das nach dem erf indungsgemaEen Verfahren erhaltene Hydroxy- 
lammoniumsulfat ist fur die Herstellung von Cy c 1 ohexanono - 
xim, einem Ausgangsprodukt fur die Erzeugung von Caprolac- 
tam geeignet . 

30 

Das Verfahren gemaS der Erfindung sei an folgendem Beispiel 
veranschaulicht . 

In die aus 5 Reaktoren (Fliissigvo lumen 38 m 3 ) bestehende 
35 Kaskade werden effektiv 17 m 3 /h einer 4,4 normalen Schwe- 
felsaure zugespeist. Die Drehzahl der Ruhrerwelle betragt 
160 min" 1 . Das gestuft auf die Reaktoren verteilte NO-H 2 - 
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Gemisch mit ca. 32 Vol.-% NO reagiert am Katalysator zu 
NH 2 OH, N 2 0 und NH 3 . NH 2 OH und NH 3 werden an Schwef elsaure 
gebunden. Der Prozess findet statt bei 43 °C und einem Ab- 
gasdruck von 3,3 bara bis zu einer Restkonzentration Schwe- 
f elsaure in Hohe von 0,2 bis 0,4 n. Die Endkonzentrationen 
des Hydroxylammoniumsulf ats und Ammoniumsulf ats liegen bei 
280 bis 300 g/1 und 7 bis 20 g/1. Die Gaszufuhr wird so ge- 
steuert, dass der NO-Anteil im Abgas 5 bis 6 Vol.-% betragt 
mit einem N 2 0-Gehalt von 4 bis 5 Vol.-%. Mit dieser Konfi- 
guration werden HAS-Ausbeuten von 27 bis 28 kg HAS/m 3 Reak- 
tionsvolTamen erreicht . 

Werden 2 der 5 Reaktoren mit modif izierten Begasungsriihrern 
der beschriebenen Art ausgerxistet, sinkt der NO-Anteil im 
Abgas dieser Reaktoren von 4,6 auf 3,1 Vol.-%. Der verbes- 
serte NO-Umsatz kann dann genutzt werden fur eine Erhohung 
der Saurespeisung auf effektiv 18 m 3 /h, was einer Ausbeute 
von mindestens 29 kg HAS/m 3 Reaktionsvolumen entspricht. 
Dabei bleibt der Anteil des Ammoniumsulf ates unverandert 
niedrig. 
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Patent anspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen 
5 durch Umsetzung von Wasserstoff mit Stickoxyd (NO) mit 

einem molaren Uberschuss an Wasserstoff in einem wass- 
rigen Medium aus starken Mineralsauren in Gegenwart ei- 
nes auf einem Trager auf Kohlenstof fbasis suspendierten 
Edelmetallkatalysators bei Uberdruck bis zu 10 bar und 

10 Tempera turen bis 80 °C, wobei das enthaltende Hydroxy- 

lammoniumsalz laufend vom Reaktor abgezogen wird, in 
einem Riihrreaktor mit einer Riihrwelle und daran iiber 
eine Nabe und Tragflache oder -stiitzen befestigten 
Riihrblattern, dadurch gekennzeichnet , dass 

15 - im unteren Teil des Rtihrreaktors ein Gaseintritts- und 
-verteiler system angeordnet ist, 

sich unmittelbar dariiber ein Scheibenriihrer befindet, 
bei dem sich urn die Nabe mit Tragflache oder -stiitzen 
abgewinkelte, konkav gewolbte und schrag gestellte 

20 Ruhrblatter befinden, die mit ihren Winkeln oder konka- 

ven Seiten in Bewegungsrichtung rotieren, und 
am oberen Teil des Riihrreaktor s auf der Ruhrwelle ein 
zweifliigeliger Blattriihrer angeordnet ist mit versetzt 
angeordneten Einzelblattern in Lamellenform in Winkeln 

25 ' von 0 bis 30 ° zur Fliigelachse, die bei ihrer Rotation 

die Reaktorhaube standig benetzen. 

2. Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als star- 

30 ke Mineralsaure Schwef elsaure in einer Konzentration 

von 4 bis 5 normal eingesetzt und Hydroxylammoniumsul- 
fat gewonnen wird. 

3. Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen 
35 nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

Wasserstoff und NO im molaren Verhaltnis von 1,9 bis 
2,0 zu 1,0 eingesetzt werden. 
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4. Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen 
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , dass der suspen-dierte Katalysator 
(einschl. Trager) in Konzentrationen von 7 bis 50 g/1 
Fliissigkeitssuspension und mit einem mittleren Durch- 
messer von 30 bis 80 pm verwendet wird. 

5. Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen 
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Edelmetallkatalysator Platin 
in einer Konzentration von 0,1 bis 0,5 Masse%, bezogen 
auf den Kohlenstoff trager , eingesetzt wird. 

6. Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen 
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Gase aus dem ringformigen Gas- 
eintritts- und Verteilersystem mit einem Gasblasen- 
durchmesser von durchschnittlich 5 mm bis 6 mm und ei- 
ner Gasgeschwindigkeit von 7 bis 3 0 m/sec austreten. 

7. Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen 
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass an der rotierenden Nabe des Schei- 
benriihrers gleichmaiSig 6 konkav gewolbte Riihrblatter 
befestigt sind. 

8. Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen 
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass im Riihrreaktor Wands trombrecher 
angeordnet sind. 

9. Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen 
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass der zweif liigelige Blattriihrer im 
oberen Teil des Riihrreaktors mit einem Anstellwinkel 
von 45 bis 90 °, bezogen auf die Fliissigkeitsoberf lache 



WO 2005/012169 



16 



PCT/DE2004/001726 



im Reaktor angeordnet ist, aus versetzt angeordneten 
Einzelblattern in Form von Lamellen besteht und einen 
Ruhrerdurcbmesser von 0,3 bis 0,4 im Verhaltnis zum Re- 
aktordurchmesser hat. 

10. Verfahren zur Herstellung von Hydroxy lammoniumsal z en 
nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dass im 
Blattruhrer die Blatthohe der Einzelblatter 0,2 bis 0,5 
im Verhaltnis zum Durchmesser des Blattruhrers betragt. 

11. Verfahren zur Herstellung von Hydroxylammoniumsalzen 
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet , dass der Scheibenruhrer im unte- 
ren Teil des Reaktor s mit einer Umf angsgeschwindigkeit 
von 5 bis 15 m/sec betrieben wird. 
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